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Este trabalho avalia o comportamento de diferentes titânias comerciais (em 
suspensão aquosa) na descoloração de soluções coradas de laranja II sob a 
acção da radiação visível artificial. A sua actividade fotocatalítica foi 
relacionada com diversas características relevantes dos pós, nomeadamente, 
as fases cristalinas presentes, o tamanho e a morfologia das partículas. 
As titânias mais eficientes foram depositadas sobre peças cerâmicas vidradas 
de uso comum tendo-se para tal utilizado dois processos: a serigrafia e a 
pulverização com aerógrafo. Foram testados diversos parâmetros 
nomeadamente: (i) a quantidade de titania depositada; (ii) a natureza da titania; 
(iii) a composição da mistura a depositar; e (iv) a temperatura de tratamento. 
Após apreciação do seu aspecto superficial e aderência ao suporte foi avaliada 
a capacidade fotodegradativa de soluções coradas. O estudo realizado 
permitiu concluir que as camadas obtidas por pulverização apresentam 
superior aderência ao suporte, menor rugosidade (logo maior facilidade de 
limpeza), e são esteticamente mais agradáveis. A quantidade de titania 
depositada também é um parâmetro importante. Peças com gramagens mais 
elevadas apresentam melhor desempenho. 
Em condições optimizadas obtém-se 50% de descoloração ao fim de 2 horas 
de irradiação; a quase total descoloração (96%) é atingida após 9 horas de 





Assim, as peças cerâmicas com as camadas activas de titania são uma 
alternativa muito interessante ao uso dos óxidos em suspensão, tendo a 
enorme vantagem de não ser necessária a remoção das partículas no final do 
processo. Além do bom desempenho fotocatalítico, as peças apresentam 
superfície esteticamente agradável e de fácil limpeza, preenchendo assim os 








































TiO2; Ceramic tiles; Decolouration of Orange II solutions; Jet-sprayed layers; 
Photocatalysis under visible light. 
abstract 
 
In this work the photocatalytic behaviour of distinct commercial titania powders 
(used as aqueous suspension) was evaluated through the decolouration of 
Orange II aqueous solutions under artificial visible light radiation. The 
performance was correlated with relevant characteristics, such as the crystalline 
phases present, particle size and morphology. 
The most efficient TiO2 powders have been deposited by screen printing and 
jet-spraying on common glazed ceramic tiles. Several experimental variables 
were tested: (i) amount of deposited titania; (ii) titania manufacturer/source; (iii) 
composition; and (iv) firing temperature.  
After assessing its superficial appearance and adhesion to the substrate, the 
photocatalytic behaviour was evaluated in the degradation of Orange II dye 
solutions. The jet-sprayed layers have a better adhesion to the substrate, lower 
roughness (and thus are easier to clean), and are aesthetically more pleasant. 
The amount of titania deposited is also an important parameter. Pieces with a 
higher titania content exhibit better performance. 
The optimized layers show colour attenuation of 50% after two hours irradiation, 
and the degradation is almost complete (96%) after 9 hours, which corresponds 





Thus, these layered ceramic tiles constitute an interesting alternative to the use 
of avoiding the removal of the exhausted powder at the end. The optimized 
material developed in this work, besides a good photocatalytic performance, 
displays an aesthetically pleasant surface, a good adhesion to the substrate, 
and is easy to clean, thus fulfilling the industrial and commercial requirements 
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1.1. Processos oxidativos avançados 
 
Os processos oxidativos avançados (POA) surgiram da necessidade de eliminar poluentes 
orgânicos tóxicos e bio-resistentes de efluentes aquosos, transformando-os em espécies 
inofensivas para o meio ambiente. A grande vantagem destes processos é o facto de serem uma 
tecnologia limpa, reduzirem moléculas orgânicas complexas a moléculas mais simples ou até 
mesmo mineralizar estas moléculas a CO2 e H2O, através do uso de radicais livres, como o 
radical hidroxilo, sem gerar resíduos após o processo [1,2]. 
Alguns destes processos oxidativos implicam a absorção de luz, a qual promove a 
transição de um electrão de uma orbital de energia mais baixa para uma orbital de energia 
superior. Este “salto” facilita a remoção do electrão e torna a lacuna, que se cria na orbital de 
menor energia, num local favorável à captação de um novo electrão do meio.  
A fotodegradação pode dar-se de forma directa (fotólise) ou indirecta (fotocatálise). No 
caso da fotólise ocorre a absorção directa do fotão de luz pelo composto tóxico originando uma 
molécula excitada. No caso da fotocatálise, a absorção do fotão da radiação ocorre numa outra 
espécie catalítica presente na solução [3].  
 
A fotocatálise pode ser de dois tipos: homogénea e heterogénea. Na fotocatálise 
homogénea a solução aquosa e o fotocatalisador encontram-se na mesma fase; na heterogénea a 
solução aquosa e o fotocatalisador encontram-se em fases distintas, sendo geralmente sistemas 
líquido-sólido [3].  
A grande desvantagem da fotocatálise homogénea é o facto de se ter de recorrer a 
sucessivas filtrações para separar os produtos da reacção e o fotocatalisador [4]. No caso da 
fotocatálise heterogénea, o material fotocatalítico pode ser fixado num material de suporte, o 
qual é colocado no meio a tratar, seja este líquido ou gasoso, não sendo assim necessário recorrer 
à etapa de filtração após o tratamento [4].  
 
 






1.1.1. Fotocatálise Heterogénea 
 
A fotocatálise heterogénea surgiu na segunda metade do século XX, em pesquisas de 
células electroquímicas para se produzirem combustíveis, a partir de materiais baratos, por 
transformação da energia solar em química [5]. 
Em 1972, Fujishima e Honda [6] descreveram o processo de oxidação da água numa 
suspensão de TiO2, que quando irradiada por uma célula fotoelectroquímica originava 
hidrogénio e oxigénio. Após estas descobertas, foram vários os trabalhos realizados dedicados à 
compreensão de processos fotocatalíticos envolvendo a oxidação da água e de iões inorgânicos. 
Contudo, a utilização da fotocatálise heterogénea como processo de descontaminação foi 
explorada, pela primeira vez, por Pruden e Ollis [7,8]. Estes autores demonstraram que ocorria 
mineralização total de clorofórmio e tricloroetileno para iões inorgânicos, quando estes se 
encontravam numa suspensão de TiO2 e esta era submetida à acção de radiação. Após estes 
trabalhos, a fotocatálise heterogénea foi estudada por diversos grupos de pesquisa, devido à sua 
possível utilização como método de eliminação de poluentes. 
 
A fotocatálise heterogénea tem como princípio básico a activação de um fotocatalisador 
através da absorção de luz solar ou artificial. O uso de fotocatalisadores é necessário, pois sem 
eles, as fotoreacções apenas com iluminação de luz, apesar de termodinamicamente favoráveis, 
são muito lentas [9]. 
Um fotocatalisador pode ser definido como uma substância que é activada pela absorção 
de fotões, quando um feixe de radiação incide sobre a mesma, dando-lhe a capacidade de 
aumentar a velocidade de uma reacção sem ser consumido [10]. 
 
Os materiais semicondutores têm sido muito utilizados como fotocatalisadores na 
fotocatálise heterogénea, sendo exemplos: TiO2, ZnO, ZrO2, CdS, ZnS e SnO2 [3]. O seu uso está 
associado ao facto de apresentarem um custo relativamente baixo, não serem tóxicos, possuírem 
uma área superficial específica elevada e permitirem ainda a alteração das suas propriedades 
através da aplicação de determinadas técnicas, como por exemplo, técnicas de redução do 
tamanho de partícula, dopagem, entre outras [11]. Estes materiais revelam também um elevado 






potencial para serem utilizados como fotocatalisadores devido à sua estrutura electrónica que se 
caracteriza por possuir uma região vazia, designada hiato de bandas, cuja amplitude é próxima da 
energia da região visível [5]. 
 
Para que o processo de fotocatálise seja iniciado, é necessário que um fotão com energia 
igual ou superior à do hiato de bandas do fotocatalisador atinja a superfície do mesmo. A 
absorção deste fotão provoca excitação de um electrão da BV para a BC, gerando uma lacuna 
(h
+
), na banda de valência e electrões livres (e
-
) na banda de condução, como se pode observar na 













Figura 1. Esquematização do mecanismo de fotoactivação [16]. 
 
As lacunas formadas na banda de valência possuem potencial suficientemente positivo 
para gerar radicais HO
•
 a partir de moléculas de água adsorvidas à superfície do semicondutor, 







HHOOHh ads2 Equação 1 
HOOHh ads Equação 2 






Os sítios oxidantes são capazes de oxidar uma grande variedade de compostos orgânicos e 
formar CO2 e H2O como produtos da reacção, enquanto que os sítios redutores são capazes de 
reduzir os metais presentes à superfície do óxido [12,13]. 
 
A actividade fotocatalítica do material depende directamente da sua área superficial 
específica, da microestrutura e do poder de excitação electrónica do semicondutor. A estrutura 
electrónica do semicondutor deverá optimizar a separação das cargas de forma a inibir, o 
máximo possível, a recombinação dos pares electrão/lacuna [4,5]. De facto, uma vez que pode 
ocorrer a recombinação dos pares electrão/lacuna, a eficiência do processo depende também da 
competição entre o processo em que o electrão é retirado da superfície do semicondutor e o 
processo de recombinação [3]. 
Existem outros factores que podem ser limitativos para a eficiência da fotocatálise, tais 
como as condições do meio, a fonte de radiação e o tipo de fotocatalisador utilizado [9]. 
 
 
1.2. Dióxido de titânio 
 
O elemento Titânio foi descoberto, em 1791 por William Gregor, em Inglaterra. Gregor 
encontrou este elemento numa amostra de areia negra a qual foi denominada menachanite. Cerca 
de quatro anos mais tarde, este elemento foi redescoberto por Martin H. Klaproth no mineral 
rutilo (TiO2) que o denominou de titânio [14]. 
O dióxido de titânio é um pó que, quando puro, é branco. Esta característica faz com que 
seja muito utilizado como pigmento em tintas, em produtos cosméticos (batons, sabonetes, 
protectores solares, etc), papel, plásticos e borrachas [3]. 
O dióxido de titânio possui três formas alotrópicas: o rutilo, a anatase e a brookite, sendo 
as duas primeiras as mais comuns [15]. A anatase possui um hiato de bandas de 
aproximadamente 3,2 eV a que corresponde uma absorção óptica de 388nm; para a forma rutilo, 
os valores são 3,0 eV e 413nm, respectivamente [5]. 
Estas duas fases possuem formas cristalográficas distintas: cristais piramidais e em forma 
de agulha, respectivamente, para a anatase e para o rutilo (figura 2) [16]. 


















Figura 2. Estruturas cristalinas das formas alotrópicas do TiO2: a) anatase; b) rutilo. 
 
A transformação anatase rutilo ocorre normalmente entre 700 e 1000ºC. A temperatura de 
transformação depende de diversos factores, em particular do tamanho das partículas e/ou da 
quantidade de impurezas presentes. A densidade da anatase é menor (cerca de 3,89 g/cm
3
) do 
que a do rutilo (4,26 g/cm
3
). Esta diferença influencia certas propriedades físicas. 
As primeiras referências à utilização de pós de TiO2 como agente descolorante datam de 
1938 e reportam o seu uso, em vácuo e em oxigénio, sob a acção da radiação UV [17]. 
O TiO2 é um óxido semicondutor metálico, considerado excelente fotocatalisador devido 
às suas características, nomeadamente, fotoestabilidade e estabilidade química numa ampla faixa 
de pH, não toxicidade e preço acessível. Entre os fotocatalisadores mais comuns, o dióxido de 
titânio é considerado o mais eficiente apresentando, no entanto, duas limitações [18]: 
- A primeira é o facto de, de acordo com os valores de energia do hiato de bandas da 
anatase e do rutilo, ser activado somente pela radiação UV. A radiação solar também é pouco 
eficiente pois possui apenas 5% de radiação UV. Uma solução para contornar esta limitação 
passa pela dopagem com elementos metálicos, de modo a alargar a banda de absorção para 
comprimentos de onda maiores, proporcionando uma maior actividade fotocatalít ica [5]. 
- A segunda limitação reside no processo de recombinação dos pares electrão/lacuna, 
referido anteriormente. A incorporação, na estrutura do TiO2, de determinados metais, como a 
Prata (Ag), a Platina (Pt), o Paládio (Pd), entre outros, tem-se mostrado eficiente no aumento da 






actividade fotocatalítica, o qual foi atribuído a uma maior separação das cargas nestes 
compósitos, diminuindo a recombinação [5,19]. 
 
 
1.2.1. Métodos de obtenção do TiO2 
 
Como foi referido anteriormente, existem três formas alotrópicas do TiO2: anatase, rutilo e 
brookite [15]. A brookite ocorre naturalmente mas é muito difícil de sintetizar em laboratório ao 
contrário do que acontece com a anatase e o rutilo. No entanto, a fase anatase apenas se torna 
preferencial à fase rutilo quando as partículas são esféricas e têm tamanho inferior a 12-13 nm 
[5]. Assim, para obter anatase é necessário recorrer a processos de síntese que permitam 
controlar o tamanho final das partículas [5]. 
A actividade fotocatalítica do TiO2 depende, como referido anteriormente, de diversos 
factores nomeadamente da fase cristalina presente, do tamanho das partículas, etc. Assim, têm 
sido realizados vários estudos sobre os métodos de síntese, de modo a conseguir obter 
nanopartículas de determinada fase cristalina, e controlar o seu tamanho e morfologia [5]. Para 
aplicações fotocatalíticas o dióxido de titânio é geralmente obtido pelo método de sol gel [19]. 
O método sol-gel é um processo que envolve uma reacção num meio homogéneo, a qual é 
capaz de o desestabilizar, de forma controlada, originando a formação de partículas ou 
nanopartículas. Este método origina materiais com uma elevada homogeneidade e, geralmente, 
conduz à formação de fases metaestáveis, incluindo fases amorfas. Assim, é necessária uma 
etapa de cristalização normalmente efectuada através de um tratamento térmico. Existem 
diversos factores que afectam o método de sol-gel: o tipo de precursor metálico, o pH da solução, 
a temperatura, a natureza do solvente, etc. É possível, através do ajuste destes parâmetros, obter 
partículas com características diferentes, nomeadamente tamanho, morfologia e estado de 
aglomeração. A figura 3 mostra um fluxograma com as principais etapas deste método de 
síntese. 
 







Figura 3. Fluxograma descritivo das principais etapas do método de síntese por sol-gel [5]. 
 
 Uma das limitações deste método de síntese é a necessidade de precisão e rigor, de modo 
a obter reprodutibilidade [5]. 
 Relativamente à titânia disponível no mercado não existe informação sobre a forma como 
é obtida. Apenas é referido que é produzida a partir de minérios como a ilmenite (FeTiO2), o 
leucoxênio (que poderá conter 60% de anatase ou rutilo), e a perovskite (CaTiO3). 
 
 
1.2.2. Actividade fotocatalítica do TiO2  
 
O uso de partículas de TiO2 em suspensão é relatado em diversos trabalhos [4,5,15,16,17]. 
Em 1956, no Japão, Mashio et al. [19] dispersaram pós de TiO2 em diferentes solventes 
orgânicos e submeteram o conjunto à acção da radiação UV, tendo verificado que ocorria auto 
oxidação dos solventes e a formação de H2O2. Estes autores estudaram também a actividade 
fotocatalítica de diferentes pós comerciais de TiO2 (12 tipos de anatase e 3 tipos de rutilo) tendo 
concluído que a actividade de auto oxidação da anatase era superior. 
Segundo outros autores [15], a fase rutilo é inactiva para a fotodegradação de compostos 
orgânicos, apontando como uma possível causa para este facto, a baixa capacidade de adsorção 
de O2 à superfície. Existem outros autores [4] que afirmam que a fase rutilo apresenta uma 
actividade fotocatalítica selectiva. 






 Pekakis et al. [21] efectuaram um estudo de degradação fotocatalítica de efluentes têxteis 
com anatase e rutilo. A radiação utilizada no ensaio foi a radiação UV-A, fornecida por uma 
lâmpada de mercúrio de 400W (Osram, HQL, MBF-U). Os valores obtidos para a degradação, ao 
fim de 4h, variaram entre 40 e 90% dependendo das condições de operação. A percentagem de 
degradação atingida aumenta com o incremento da concentração do fotocatalisador (até 0,5 g/L), 
para pH ácido (pH=3) e na presença de peróxido de hidrogénio. Observaram ainda que a anatase 
é mais activa do que o rutilo. 
 Saquib et al. [22] estudaram a degradação fotocatalítica de dois derivados de corantes 
(Fast Green FCF e Patent Blue VF), em suspensões aquosas de TiO2, sob a acção de radiação 
UV. A fotodegradação foi estudada em diversas condições, nomeadamente o tipo de TiO2, o pH, 
a concentração de catalizador e do corante. A titania P25 da Degussa foi a mais eficiente, tendo 
sido obtida uma percentagem de degradação de 93% ao fim de 80 minutos. 
Kriticos et al. [23] efectuaram um estudo de degradação fotocatalítica do corante reactivo 
preto 5 (reactive black 5), utilizando como fotocatalisador o pó P25 da Degussa. A irradiação 
utilizada no ensaio foi ultra-violeta, fornecida por uma lâmpada de 9W (Radium Ralutec 9W/78, 
350-400 nm). Os resultados mostraram que a degradação aumenta com a concentração de TiO2 
(entre 0,05-1 g/L), com a diminuição da concentração de corante (entre 120 e 20 mg/L) e do pH 
da solução (entre 2,6 e 9). Para as condições típicas (60 mg/L corante, 0,25 g/L TiO2, pH a 5,8) a 
descoloração completa foi atingida ao fim de 60 minutos. 
Existem vários fabricantes de dióxido de titânio mas é a P25 da Degussa, que contém cerca 
de 80% de anatase e 20% de rutilo, a mais utilizada em processos fotocatalíticos porque possui 
maior fotoactividade. Para isso contribuem diversos factores nomeadamente a sua elevada área 
superficial específica e a complexidade da sua microestrutura cristalina resultante do processo de 
preparação que, de acordo com Bickley et al. [24], promove uma melhor separação das cargas 
inibindo a recombinação dos pares electrão-buraco. 
 Como foi referido no ponto 1.1 existe uma desvantagem neste tipo de tratamento 
associada à necessidade de recorrer a sucessivas filtrações para separar os produtos da reacção do 
fotocatalisador [4]. Desta forma, muitos investigadores estudaram a possibilidade de revestir 
superfícies inertes com partículas semicondutoras [15]. 






 Fernandéz et al. [25] testaram dois métodos distintos de imobilização de TiO2 em 
diferentes suportes, nomeadamente no quartzo e no vidro por revestimento de imersão e no aço 
por electroforese. Caracterizaram os materiais resultantes, entre outras, quanto à degradação 
fotocatalítica em ácido málico, utilizando a radiação UV. Nestes ensaios obtiveram um valor 




, e valores 





Yeber et al. [26] reportaram o uso de TiO2 (P25 Degussa), fixada em anéis de  Rasching, 
para descorar efluentes celulósicos tendo atingido a descoloração total após 120 minutos de 
exposição a radiação UV. 
 Em dois estudos prévios, realizados na Universidade de Aveiro [16,27], obtiveram-se 
resultados muito promissores para a descoloração de soluções de laranja II sob a acção da 
radiação visível natural e artificial. São Marcos et al. [28] estudaram a acção fotodegradativa de 
camadas (50 g/m
2
) de titânia (Kronos) depositadas, por serigrafia plana, em placas cerâmicas 
cozidas a 950ºC sob a acção de luz visível artificial. A descoloração máxima foi de 90% (após 




. Rego et al. [16] utilizaram 
radiação solar, tendo obtido 90% de descoloração, ao fim de 600 minutos de ensaio, e uma taxa 







1.3. Processos de deposição de TiO2 em superfícies 
cerâmicas 
 
1.3.1. Serigrafia Plana 
 
A palavra serigrafia provém do Grego serikon que significa seda, e graphos no sentido de 
escrever, desenhar, gravar. O método de impressão serigráfica foi desenvolvido na China, na 
altura da construção da muralha Chinesa, e no Egipto aquando da construção das pirâmides 
Egípcias. Mais tarde, no Japão, esta técnica terá sido adaptada, utilizando-se tela feita de cabelo 
humano; este foi depois substituído pela seda e, mais tarde, evoluiu para as fibras sintéticas 
[28,29]. 






Actualmente, a serigrafia plana é uma técnica muito utilizada podendo ser executada 
manualmente (forma artesanal), sendo utilizados instrumentos rudimentares ou de forma 
automática recorrendo ao uso de tecnologias de última geração. É uma técnica de impressão 
muito versátil pois permite imprimir sobre superfícies planas, independentemente do material 
(papel, plástico, borracha, madeira, vidro, cerâmico ou outros), do tamanho ou espessura da 
superfície [28,30,31]. 
 
O equipamento necessário é um quadro serigráfico com a tela (figura 4), uma raclete 
(figura 5) e, obviamente, a tinta serigráfica. O processo consiste na transferência da tinta 
serigráfica, da parte superior do quadro para a superfície a serigrafar, através da aplicação de 
pressão pela passagem da raclete.  
O quadro serigráfico (figura 4) é uma armação, que pode ser de madeira, ferro ou 
alumínio, quadrada ou rectangular, que sustenta a tela ou malha serigráfica. O aro tem de ser 
suficientemente rígido para que não ocorram deformações quando é aplicada a pressão na tela 
para a passagem da tinta. A selecção do quadro serigráfico (material e tamanho) é efectuada de 
acordo com as necessidades do sistema onde será realizada a impressão, dependendo do tipo de 




Figura 4. Representação de um quadro serigráfico de madeira já com tela incorporada. 







Figura 5. Representação de uma raclete. 
 
A tela ou malha serigráfica pode ser de nylon ou poliéster e tem de apresentar uma textura 
regular, elevada resistência mecânica e química. As telas são caracterizadas por um número a 
que corresponde o número de fios por centímetro linear. De forma geral, quanto menor for este 
número, menor será a definição obtida e mais aberta será a malha; pelo contrário, a um maior 
número de fios corresponde um desenho mais definido e uma menor passagem de tinta. O 
diâmetro do fio da tela (ver figura 6) é um parâmetro que também tem influência na definição do 
desenho obtido e na quantidade de tinta que passa para o material. Quanto maior for o diâmetro 
do fio, para o mesmo número de fios, menor a abertura da malha, passando menos tinta, e maior 









Figura 6. Representação de malhas com igual número de fios mas com diâmetros diferentes. 
 
No que diz respeito ao diâmetro dos fios existem três tipos:  
 S: Fio fino: proporciona uma maior definição do desenho mas apresenta menor 
resistência mecânica. 
 T: Fio médio: é o mais utilizado pois alia uma boa definição a uma resistência 
mecânica aceitável. 
 HD: Fio grosso: a definição do desenho obtido é menor mas exibe uma elevada 
resistência mecânica. 






A raclete (figura 5) é o acessório utilizado para fazer passar a tinta, da tela serigráfica para 
a superfície a imprimir, através da aplicação de pressão. A raclete tem um cabo (de madeira ou 
de metal) e uma lâmina, de borracha ou de poliuretano. Dependendo do tipo de impressão que se 
pretende, a lâmina pode apresentar diferentes cortes, durezas e tamanhos [28,30,31]. 
 
 A tinta serigráfica é determinante para a qualidade do trabalho de impressão. A sua 
composição e características variam com o material a serigrafar, o tipo de tela e de impressão 
utilizada. Existem tintas específicas para quase todo o tipo de materiais como tecido, couro, 





A pulverização, também designada por aerografia, é uma técnica de deposição que utiliza 
um instrumento designado de aerógrafo. Este método é muito antigo, tendo surgido na pré-
história; para decorar as paredes das cavernas os homens sopravam pigmentos através de tubos 
feitos de ossos de animais. 
 O aerógrafo moderno foi inventado, em 1878, pelo americano Abner Peeler. Em 1883, 
surgiu a Rockford Air Brush Company, fundada por Walkup, onde se produziu e comercializou o 
primeiro aerógrafo [33]. 
 
Actualmente existem dois tipos de aerógrafos, de acção simples e de acção dupla, mas o 
princípio de funcionamento é o mesmo. No caso do aerógrafo de acção simples, apenas é 
controlada a saída do ar; pelo contrário, no de acção dupla há controlo sob a saída e entrada do ar 
e da tinta.  
A tinta é colocada num recipiente próprio ligado ao aerógrafo, que pode ser fixo ou móvel 
e localizar-se lateralmente ou na parte superior e/ou inferior da pistola. A sua localização 
determina se a alimentação da tinta é efectuada por sucção, caso se localize abaixo do bico, ou 
por gravidade, caso se localize acima do bico. Na figura 7 pode observar-se o tipo de aerógrafo 
utilizado neste trabalho, sendo ele um aerógrafo de acção simples em que a tinta é alimentada 
por gravidade [33,34]. 









Figura 7. Aerógrafo de acção simples com a alimentação da tinta por gravidade. 
 
Os aerógrafos podem ainda ser classificados de mistura interna e externa. No primeiro 
caso a mistura de ar e tinta é feita no interior da pistola, produzindo um jacto muito suave, sendo 
muito utilizado em acabamentos finos. No caso do aerógrafo de mistura externa, a mistura de ar 
e tinta é feita no exterior da pistola, e o jacto produzido é mais grosseiro. Este último tipo de 
mistura é normalmente utilizado quando se pretende pulverizar grandes áreas e superfícies 
[33,34]. 
 
 A qualidade da superfície obtida por pulverização é influenciada pelas características da 
suspensão, em particular a viscosidade e a densidade, as quais devem ser ajustadas de modo a 
obter uma camada com a quantidade pretendida e com uma superfície homogénea. 
 
 
1.4. Revestimentos com propriedades fotocatalíticas 
por incorporação de TiO2 
 
A acção fotocatalítica do dióxido de titânio pode ser aplicada em diversos campos, como 
se pode ver no esquema da figura 8. 
 
 















Figura 8. Principais áreas em que é aplicável TiO2 com propriedades fotocatalíticas [35]. 
 
 
Nos últimos anos a actividade fotocatalítica do TiO2 tem-se tornado cada vez mais 
atractiva a nível industrial, quando comparada com as técnicas tradicionais usadas para o 
tratamento de águas e para a despoluição do ar. As suas principais vantagens são o facto de esta 
tecnologia operar à temperatura ambiente e com custos energéticos reduzidos [35]. 
 
 As propriedades auto-limpantes, conferidas pela presença do TiO2, foram desenvolvidas 
para superfícies exteriores, de modo a aproveitar a radiação solar. Neste âmbito, surgiram os 
vidros auto-limpantes, nos quais são aplicadas películas de espessura variável, geralmente 
próximas dos 40 nm, com partículas de TiO2 incorporadas. O preço destes vidros é, por norma, 
cerca de 30 a 40% superior ao preço do vidro comum mas, a longo prazo, tornam-se mais 
económicos pois os gastos de manutenção são menores (menor consumo de água, detergentes e 
mão de obra) [19]. É o caso do BioClean [36] que foi desenvolvido pela Cebrace numa parceria 
com a Saint-Gobain e a Pilkington. O BioClean é um vidro incolor onde é depositada uma 
camada de protecção constituída por um mineral fotocatalítico e hidrofílico. A sua actividade 
fotocatalítica inicia-se quando é exposto à radiação solar. De acordo com as especificações 
técnicas do fornecedor, a acção dos raios UV promove, numa primeira fase, a desfragmentação 
das partículas poluentes. Dadas as suas características hidrofílicas, promove depois a sua limpeza 
através do escoamento de água. Este vidro possui ainda outras características interessantes como 
a protecção contra os raios UV e o facto de, dado que se mantém sempre limpo, assegurar uma 






visão sempre nítida. É de notar que a transparência, o aspecto exterior e as propriedades 
mecânicas, térmicas e acústicas deste vidro são semelhantes às dos vidros comuns.  
 O vidro auto-limpante pode ser aplicado em fachadas e coberturas desde que em lugares 
expostos à radiação solar e à água da chuva. A estação de metro na cidade do Porto (Portugal), a 
fachada do jornal Le Monde em Paris (França), e várias auto-estradas na Alemanha, Itália e 
França, onde este produto é aplicado entre a mesma e as moradias, são exemplos de aplicações 
deste material [36]. 
 Para além dos vidros, existem também tintas auto-limpantes para aplicação no exterior de 
edifícios. A sua utilização é já uma realidade nos Estados Unidos da América e no Japão. O 
objectivo é semelhante ao dos vidros auto-limpantes, ou seja, a redução de custos de manutenção 
[19]. 
A empresa Solarium Revestimentos [37] lançou no programa Revestir 2010, um Sistema 
de Fachada Auto-limpante que evita o envelhecimento dos prédios. Este novo produto elimina as 
impurezas, por absorção da radiação UV e da humidade, e degrada os compostos orgânicos. 
Assim, para além de reduzir as partículas poluentes que o sujariam, ainda promove a melhoria da 
qualidade do ar [37]. 
A indústria têxtil também está a tentar tirar partido destas descobertas decorrendo nos 
EUA um estudo para a obtenção de tecidos à prova de manchas [19]. 
A utilização da actividade fotocatalítica do TiO2 para a desinfecção de fungos e bactérias 
também já é uma realidade, estando a decorrer dois projectos financiados pela NASA: o Bio-
KES e o AiroCide TiO2. O primeiro tem como objectivo a eliminação do gás etileno dos locais 
de armazenamento de fruta e vegetais. O AiroCide TiO2 pretende eliminar os microrganismos 
patogénicos do ar, onde se incluem os utilizados para o bioterrorismo (como por exemplo: o 
Anthrax) [19]. 
A Tecnosh lançou um projecto chamado Fresh Storage que consiste num mini frigorífico 
que se baseia na activação do TiO2 por absorção de radiação UV ou solar, para eliminar o gás 
etileno, que é o agente responsável pela aceleração do processo de deterioração da fruta quando 
esta está exposta ao ar [38]. 






No Japão, a tecnologia fotocatalítica tem vindo a ser muito utilizada em azulejos auto-
esterilizantes que são aplicados em salas cirúrgicas e em serviços de saúde. Estes encontram-se 
activos sempre que houver iluminação [19]. 
Em 2006, a empresa Science Solution (Brasil) lançou um produto no mercado, designado 
por Nanox Bactericida, que consiste no revestimento (com um filme nanométrico) de 
instrumentos médicos, como bisturis, pinças e brocas, de um material cerâmico à base de TiO2. 
O Nanox Bactericida, quando exposto à radiação UV ou solar, apresenta propriedades anti-
bacterianas e anti-fúngicas. Este revestimento cerâmico não deteriora as propriedades originais 
dos instrumentos cirúrgicos, e é capaz de, para além de destruir a parede celular das bactérias, 
eliminar fungos e matéria orgânica [39]. 
 
 Neste trabalho pretende-se obter um material cerâmico de superfície esteticamente 
agradável e com actividade fotocatalítica. Para tal, estudar-se-á o desempenho fotocatalítico de 
várias titânias em suspensão, relacionando-o com as suas características, nomeadamente o 
tamanho de partícula, a área superficial específica e as fases cristalinas presentes. Após este 
estudo será seleccionada a(s) titânia(s) que apresente(m) melhor desempenho e ir-se-ão depositar 
camadas sobre substratos cerâmicos recorrendo a dois processos distintos: a serigrafia plana e a 
pulverização. A superfície das placas resultantes será avaliada (aspecto e aderência) e sua 





























































































2. Materiais e métodos 
 
 
2.1. Caracterização dos pós 
 
Neste trabalho foram utilizados quatro pós comerciais de TiO2: Kronos da Warwick (K), 
P-25 Degussa (P25), Quimialmel CH (QCH) e Quimialmel Cr-826 (Cr826) os quais foram 
caracterizados através da difracção de raios X (DRX) e da microscopia electrónica de varrimento 
(MEV). O seu desempenho na degradação de soluções coradas de laranja II foi analisado e 
relacionado com o seu preço. 
Os pós de dióxido de titânio utilizados e o objectivo de cada uma das análises referidas 
anteriormente encontram-se patentes na tabela 1. Esta caracterização foi efectuada de forma a 
seleccionar o pó mais adequado para a realização do trabalho. 
 
Tabela 1. Análises efectuadas para caracterização dos pós de TiO2 e seu objectivo. 
                    Análise 
TiO2  
DRX MEV UV-VIS Preço 










P-25 Degussa (P25) 
Quimialmel CH (QCH) 
Quimialmel Cr-826 (Cr826) 
 
Neste trabalho utilizou-se uma base serigráfica transparente de terceiro fogo (19167, 
Ferro) a qual foi caracterizada através da difracção de raios X. 
 
2.2. Deposição das camadas de TiO2 
 
 Os métodos de deposição utilizados neste trabalho foram a serigrafia plana e a 
pulverização. Estes métodos são muito utilizados na indústria cerâmica, pois são de fácil 
aplicação e utilizam equipamento já existente neste tipo de indústria. Para ambas as técnicas, a 
quantidade de material depositado (gramagem) foi determinada através da pesagem dos azulejos 






antes da aplicação da tinta serigráfica (serigrafia plana) ou da suspensão (pulverização) e após 
secagem dos azulejos.  
 É de referir que num trabalho anterior realizado por S. Marcos et al. [27], estes autores 
depositaram, pelo método de serigrafia plana, camadas de TiO2 em azulejos cerâmicos. Os 
resultados reportados de actividade fotocatalítica das peças obtidas foram bons, no entanto as 
peças eram pouco atractivas esteticamente e a camada depositada não aderiu totalmente ao 
azulejo. 
 
2.2.1. Camadas de P25 
 
 Tendo em conta os resultados obtidos na caracterização das quatro titânias comerciais 
seleccionou-se a P25, a qual foi depositada, por serigrafia plana, na superfície de azulejos de 
monoporosa da empresa Revigrés.  
 De forma a tentar conciliar uma superfície esteticamente agradável, uma eficiente 
actividade fotocatalítica e uma boa adesão entre o suporte e a camada aplicada foram estudados 
diversos parâmetros, nomeadamente a composição da tinta serigráfica (razão base 
serigráfica/TiO2), o número de fios da tela serigráfica/número de passagens da raclete 
(menor/maior gramagem) e a temperatura de cozedura (ver tabela 2).  
 Os materiais utilizados na preparação das tintas serigráficas foram: a titânia P-25 
Degussa, a base serigráfica transparente de terceiro fogo (19167, Ferro), e um veículo serigráfico 
(WB 41, Cerandro). A percentagem de veículo serigráfico adicionado foi calculada relativamente 
à quantidade de sólidos na tinta e os valores utilizados, para cada composição, foram os 















Tabela 2. Composição das tintas serigráficas preparadas com a P25 e condições utilizadas na deposição das 







































































 A preparação das tintas serigráficas envolveu as seguintes etapas: 
 - Pesagem, de acordo com a composição pretendida, do TiO2 e da base serigráfica 
seguida de mistura a seco; 
  - Pesagem do veículo serigráfico e adição à mistura com ajuda de uma espátula; 
 - Homogeneização da tinta num agitador mecânico durante 5 minutos; 
 - Passagem por um peneiro (63 µm) com ajuda de um pincel. 
 
As tintas foram então depositadas, sobre azulejos de monoporosa da empresa Revigrés, 
pelo método de serigrafia plana (ver tabela 2). Em seguida procedeu-se à sua secagem (60ºC) e 
cozedura num forno de rolos industrial (ciclo de 1 hora), a temperatura variável (ver tabela 2). 
Após cozedura, as peças foram analisadas em termos de aspecto superficial e de aderência 
da camada ao suporte, e sujeitas a ensaios de fotodegradação, de forma a avaliar a sua actividade 
fotocatalítica. 






2.2.2. Camadas de Kronos 
 
 
2.2.2.1. Serigrafia plana 
 
O procedimento experimental utilizado para a deposição da titânia Kronos pelo método de 
serigrafia plana foi igual ao utilizado para a P25 e descrito no ponto 2.2.1. As composições 
ensaiadas e as condições utilizadas encontram-se patentes na tabela 3.  
 
Tabela 3. Composição das tintas serigráficas preparadas com Kronos e condições utilizadas na deposição 

















Ks_100 100 0 120 
21HD 1 
950 
61T 1; 2 
 
A superfície das peças foi observada em termos de aspecto e de aderência da camada ao 
suporte; as peças foram sujeitas a estudos de fotodegradação, para avaliar a actividade 





No caso da titânia Kronos o método de pulverização também foi utilizado na obtenção 
camadas deste material sobre peças de monoporosa. À semelhança da serigrafia plana, o 
objectivo é obter um material com uma superfície esteticamente agradável, elevada actividade 
fotocatalítica e boa adesão ao suporte. A vantagem, relativamente à serigrafia plana, é o facto de 
se conseguir a cobertura total da superfície. Na serigrafia plana existe sempre uma “moldura” 
lateral no material que não é serigrafada. De modo a optimizar as características do material, 
variaram-se diversos parâmetros nomeadamente a composição (razão base serigráfica/TiO2), a 
gramagem de TiO2 (g/m
2
) e a temperatura de cozedura (ver tabela 4). 
 
 






Tabela 4. Composição das suspensões de Kronos preparadas para pulverização e condições utilizadas na  




















Kp_90 90 10 80 
100 850; 950 
75 950 
50 850; 950 





A preparação das suspensões foi idêntica à das tintas serigráficas. A titânia e a base 
serigráfica foram pesadas, de acordo com a composição pretendida, e misturadas a seco. 
Posteriormente adicionou-se água e submeteu-se a mistura a uma agitação mecânica durante 10 
minutos. A suspensão foi então passada por um peneiro de 63µm.  
  
Após pulverização o material foi seco numa estufa (60ºC) e cozido num forno industrial de 
rolos, com um ciclo de 1 hora e temperatura variável (ver tabela 4). As peças obtidas foram 
analisadas em termos de aspecto superficial e de aderência da camada ao suporte. A actividade 
fotocatalítica das camadas depositadas foi avaliada através de ensaios de fotodegradação de 




2.3. Estudos de fotodegradação 
 
Os pós de titânia e os azulejos de monoporosa, com as camadas de TiO2 depositadas, foram 
avaliados em termos da sua actividade fotocatalítica. Este estudo foi efectuado no Departamento 
de Engenharia Cerâmica e do Vidro da Universidade de Aveiro, num fotorreactor cilíndrico 
(figura 9) desenvolvido num trabalho anterior [27]. 
 
















Figura 9. Fotorreactor utilizado no trabalho. 
 
O fotorreactor é constituído por uma estrutura cilíndrica cheia de água que controla o 
aumento da temperatura da solução a descolorar devido à radiação das lâmpadas. Em cada um 
dos dois recipientes é colocada a solução aquosa de laranja II com as 5 peças cerâmicas (figura 
10) ou com pós de TiO2 em suspensão (1 g/L). No caso das peças cerâmicas a área exposta, ou 
seja, em contacto directo com a solução corada de laranja II, é de aproximadamente 0,05 m
2
. Os 
recipientes possuem um copo de vidro transparente, que se encontra no seu centro, com o intuito 
de proteger a fonte de radiação, que é uma lâmpada (Philips ML- 160W) que irradia na região do 
visível (entre 400 e 600 nm, figura 11). A agitação, da solução ou suspensão, durante o ensaio é 













Figura 10. Montagem experimental utilizada nos testes de fotodegradação das soluções de laranja II. A - Lâmpada 
(Philips ML- 160W); B - Copo de vidro transparente imerso na solução para proteger a lâmpada; C - Peças 
cerâmicas com camadas de TiO2 depositadas na sua superfície; D - Solução de laranja II; E - Recipiente de água de 
refrigeração; F - Nível aproximado da água.   
















Figura 11. Curva de emissão da lâmpada Philips ML-160W. 
 
Utilizaram-se soluções coradas de laranja II (Fluka AG. Buchs, Switzerland, disodium 
salt), obtidas a partir da dissolução deste corante em água destilada. A concentração da solução 
foi mantida constante (20 mg/L) e o valor do pH foi registado para todos os ensaios.  
A actividade fotodegradativa foi quantificada através da medição da absorvância de 
amostras (5 mL) recolhidas para períodos de tempo crescentes. Para tal, recorreu-se a um 
espectrofotómetro de UV-Vis Schimadzu UV-3100 para medir os espectros de absorção de 
radiação tendo-se utilizado, como referência, água destilada.  
 
 
2.4. Técnicas de caracterização 
 
2.4.1. Difracção de raios X 
 
Os pós de TiO2 e as camadas depositadas nos azulejos de monoporosa foram 
caracterizados, quanto às fases cristalinas presentes, por difracção de raios X, tendo-se utilizado 
um difractómetro Rigaku Geigerflex D/Max-Series. As análises foram realizadas entre 0 e 80º 
(2θ).  
A difracção de raios X (DRX) tem várias aplicações, mas a mais utilizada é na 
identificação das fases cristalinas presentes nos materiais. Cada substância cristalina possui 
planos de difracção, distâncias interplanares e densidade de electrões, ao longo de cada plano 






cristalino, únicas e específicas. O princípio de funcionamento de um difractómetro de raios X 
baseia-se na incidência de um feixe de raios X, de comprimento de onda conhecido, sobre uma 
amostra. Quando um feixe de electrões de raios X incide sobre um cristal, os planos de átomos 
deste cristal funcionarão como espelhos e farão com que o feixe seja reflectido. Esta reflexão 
ocorre porque o espaçamento entre os planos atômicos de um cristal é da ordem do comprimento 
de onda dos raios X. Quando dois raios incidem em planos diferentes do cristal um deles 
percorrerá um caminho um pouco maior. Esta diferença caracterizará a divergência de fase entre 
os raios difractados, que está diretamente relacionada com o tipo de interferência que ocorrerá 
entre eles. Se a diferença de fase entre duas ondas for um número inteiro de comprimento de 
onda (nλ, para n = 0, 1, 2, 3, etc.), estas interferem de forma construtiva e, se a diferença de fase 
entre duas ondas for um número inteiro mais meio comprimento de onda [(n+1/2)λ, para n = 0, 1, 
2, 3, etc.] estas interferem de forma destrutiva. A equação que descreve o tipo de interferência 
gerado é a lei de Bragg, dada por: 2dsenθ=nλ, onde d é a distância entre planos atómicos 
equivalentes, θ é o ângulo de reflexão, n é um número inteiro e λ é o comprimento de onda. 
 
2.4.2. Microscopia electrónica de varrimento  
 
A granulometria, a morfologia e a área superficial específica dos pós de TiO2 são 
parâmetros importantes para a sua actividade fotocatalítica. Assim, recorreu-se à microscopia 
electrónica de varrimento (MEV), utilizando um microscópio Hitachi, SU 70 que trabalha a 15 
kV. 
 O MEV é um instrumento que produz uma imagem muito ampliada, usando electrões e 
não luz. O princípio de funcionamento baseia-se num feixe de electrões que é produzido no topo 
do microscópio por um canhão de electrões. Este percorre um caminho vertical através do 
microscópio, que é mantido em vácuo e viaja através de campos electromagnéticos e lentes, que 
o focam em direcção à amostra. Quando o feixe atinge a amostra, electrões e raios X são 
ejectados da amostra, que são recolhidos por detectores e convertem-nos num sinal que é 
enviado para um ecrã. Isto produz a imagem final [41]. 
 
O princípio de funcionamento do microscópio electrónico de varrimento baseia-se num 
feixe de electrões produzido no topo do microscópio por um canhão de electrões. Este atravessa 






lentes e campos electromagnéticos, sob vácuo, que o direccionam para a amostra. Quando a 
amostra é atingida pelo feixe, este varre a sua superfície e ocorre libertação de electrões 
secundários e raios X que são recolhidos por detectores. São então convertidos num sinal que é 











Figura 12. Trajecto dos electrões no microscópio electrónico de varrimento. 
 
O poder de resolução do microscópio electrónico de varrimento é da ordem dos 2 nm e a 
ampliação pode atingir valores da ordem das 800.000x. 
As amostras foram preparadas colocando, com ajuda de uma espátula, uma pequena 
quantidade de pó sobre uma fita de carbono, previamente colada no porta amostras. De seguida 
efectuou-se a deposição de um filme de carbono sobre a amostra. 
2.4.3. Espectroscopia de UV-Vis 
 
Como referido anteriormente, a actividade fotocatalítica obtida nos estudos de 
fotodegradação foi aferida através da medição da absorvância das amostras recolhidas no reactor 
(5 mL), para período de tempo crescentes. Estas foram colocadas no porta amostras do 
espectrofotómetro de UV-Vis Schimadzu UV-3100, de feixe duplo, utilizando água destilada 
como referência.  
A espectrofotometria é um método analítico que se baseia na interacção da matéria 
(moléculas, átomos ou iões) com a radiação electromagnética. Os métodos espectroscópicos 
baseiam-se na absorção e/ou emissão de radiação electromagnética por muitas moléculas, 
quando os seus electrões transitam de níveis energéticos. A espectrofotometria UV-Vis baseia-se 






na absorção da radiação para comprimentos de onda entre 100 e 800 nm. Na figura 13 pode 












Figura 13. Espectro electromagnético. 
 
 O princípio de funcionamento desta técnica (figura 14) baseia-se na passagem de um raio 
de luz monocromática com uma intensidade inicial I0, através de uma solução. Geralmente 











Figura 14. Princípio de funcionamento da espectroscopia de absorção de UV-Vis. 
 
A fracção I/I0, denominada transmitância, depende de vários factores nomeadamente a 
concentração da solução, e factores operacionais, como por exemplo a distância percorrida.  






A quantidade de luz absorvida pela amostra de solução é tanto maior quanto maior for a 













Figura 15. Dependência da absorção da luz com a concentração da solução e a distância percorrida pelo feixe. 
 
2.4.4. Microscopia de força atómica 
 
Para observar a topografia da superfície das peças cerâmicas com deposição de TiO2 na 
sua superfície recorreu-se à microscopia de força atómica (Atomic Force Microscopy, AFM). 
Esta técnica foi desenvolvida por Binning Quate e Gerber em 1986 e permite a observação 
de imagens reais, em três dimensões, de superfícies de materiais de diversas composições, 
nomeadamente metais, películas orgânicas, polímeros, amostras biológicas, em sistemas 
condutores e isolantes e em diferentes meios, com uma resolução espacial que se aproxima das 
dimensões atómicas. O seu princípio de funcionamento consiste no varrimento da superfície da 
amostra com uma ponta piramidal, designada por ponteira, integrada num braço flexível, em 
movimento. Quando a ponta se aproxima da superfície da amostra ocorre uma interacção entre 
os átomos da ponta e os átomos e moléculas da superfície do material, o que provoca a deflexão 
do braço. Esta deflexão é medida pela mudança de direcção (angular) de um feixe de laser 
emitido por um díodo de estado sólido e reflectido pelo braço, sendo o feixe laser reflectido 
captado por um fotodetector de fendas. À medida que decorre o varrimento da amostra, as 






deflexões captadas no fotodetector são analisadas por um computador que traça o diagrama de 
alturas, construindo assim a topografia da amostra [43].  
A AFM pode ser utilizada sob três modos diferentes, nomeadamente em contacto, não 
contacto e contacto intermitente [44]. O microscópio utilizado neste trabalho foi o DI, 



















































































3. Resultados e discussão 
 
3.1. Caracterização dos pós  
 
Neste trabalho foram caracterizados quatro pós comerciais de TiO2: Warwick Kronos (K), 
Degussa P-25 (P25), Quimialmel CH (QCH), Quimialmel Cr-826 (Cr-826) e uma base 
serigráfica transparente de terceiro fogo, Ferro-19167 (BS). 
 
3.1.1. Difracção de raios X 
 
A difracção de raios X (DRX) permite determinar quais as fases cristalinas presentes em 
cada um dos pós de TiO2. Dado que, de acordo com a bibliografia [3], a fase cristalina anatase 
tem uma actividade fotocatalítica muito superior à exibida pela fase rutilo, a DRX permite ter 
uma ideia qualitativa do desempenho relativo destes pós nos ensaios de fotodegradação.  
A titânia da Kronos possui apenas uma fase cristalina: a anatase (figura 16). Esta também é 
a fase predominante na P25 e na QCH (figuras 17 e 18), para as quais também se detectou a 
presença de algum rutilo. A titânia Cr-826 da Quimialmel apresenta apenas rutilo (figura 19). 
Assim, de acordo com a bibliografia, a titânia Cr-826 deverá apresentar actividade fotocatalítica 












Figura 16. Difractograma do TiO2 da Kronos. 
 







Figura 17. Difractograma do TiO2 P-25 da Degussa. 
 
 
Figura 18. Difractograma do TiO2 CH da Quimialmel. 
 
 
Figura 19. Difractograma do TiO2 Cr-826 da Quimialmel. 
 






A base serigráfica de terceiro fogo é bastante amorfa, no entanto, detectaram-se alguns 











Figura 20. Difractograma da base serigráfica transparente de terceiro fogo. 
 
3.1.2. Microscopia electrónica de varrimento 
 
As imagens obtidas por microscopia electrónica de varrimento (MEV) permitem observar 
a granulometria e a morfologia dos pós, sendo possível ter uma noção da sua área superficial 
específica. De acordo com a bibliografia [4,5], a actividade fotocatalítica de um pó é tanto mais 
elevada quanto maior for a sua área superficial específica. Assim, a MEV permite ter uma ideia 
qualitativa do desempenho relativo destes pós nos ensaios de fotodegradação.  
 As figuras 21 e 22 apresentam as micrografias dos quatros pós comerciais de TiO2 em 
estudo, com ampliações de 8.000 e 40.000 vezes, respectivamente. A P25 é a que possui o menor 
tamanho de partícula (~ 30 nm), o qual é bastante inferior ao dos outros pós. Pelo contrário, as 
partículas de QCH são consideravelmente maiores do que as restantes. O tamanho de partícula 
das outras duas titânias (K e Cr-826) é semelhante; no entanto, o da Kronos é ligeiramente 
inferior (~ 200 nm) ao da Cr-826 (~ 300 nm). Tentou-se quantificar a área superficial específica 
recorrendo ao BET, no entanto, os resultados obtidos mostraram-se incoerentes com as 
observações efectuadas por MEV. Pensa-se que esta divergência se deve ao diminuto tamanho 
das partículas destes pós o que propicia a sua aglomeração. No entanto, a titânia P25, devido ao 
seu menor tamanho de partícula apresentará maior área superficial específica e, deverá ser a que 
apresenta um melhor desempenho fotocatalítico. 





















Figura 21. Micrografias obtidas por MEV dos pós de TiO2: A (K); B (P25); C (QCH) e D (Cr-826). 
 
 
Figura 22. Micrografias obtidas por MEV dos pós de TiO2: A (K); B (P25); C (QCH) e D (Cr-826). 
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3.1.3. Actividade fotocatalítica 
 
Antes de iniciar o estudo da acção fotodegradativa dos vários pós de TiO2, efectuaram-se 
ensaios de controlo, nomeadamente a fotólise (solução corada sem titânia mas com estimulação 
pela radiação) e no escuro mas na presença do pó (apenas para os pós que apresentam elevada 
actividade fotocatalítica).  
A fotólise directa (figura 23) originou uma reduzida degradação da solução de laranja II 
(20 mg/L), sendo a atenuação do pico de absorção característico deste corante (λ= 486 nm) 














Figura 23. Descoloração da solução de laranja II (20mg/L) sem pó sob irradiação da luz visível 
 
Os ensaios de controlo (sem exposição à radiação) das soluções coradas com os pós de 
Kronos e P25 em suspensão encontram-se patentes nas figuras 24 e 25. Na ausência de radiação 
não ocorre descoloração da solução de laranja II, concluindo-se assim que é necessária radiação 





































Figura 25. Descoloração da solução de laranja II (20 mg/L) com a P25 em suspensão (1 g/L), na ausência de 
radiação. 
 
Os resultados obtidos nos ensaios fotodegradativos dos pós de TiO2 em suspensão (1 g/L) 
encontram-se patentes nas figuras 26-29 e na tabela 1.  
Nas suspensões com K, P25 e QCH (figuras 26 a 28) é evidente a descoloração das 
soluções de laranja II, por atenuação com o tempo de exposição à radiação, da intensidade da 
banda característica do corante (λmáx. = 486 nm). Pelo contrário, a suspensão da titânia Cr-826 na 
solução de laranja II não promove a fotodegradação da mesma, como se pode observar na figura 
29. Este comportamento está de acordo com o que seria de esperar pois a difracção de raios X 
revelou a ausência de anatase. 






A observação por MEV permitiu constatar que a titânia P25 é a que possui menor 
granulometria e, consequentemente, maior área superficial específica, seguida da Kronos e da 
QCH. Segundo a bibliografia [4,5], a actividade fotocatalítica de um pó está directamente 
relacionada com a sua área superficial específica, o que está de acordo com os resultados obtidos 
neste trabalho. A titânia P25 é a que apresenta uma maior eficiência fotodegradativa, seguida da 
















Figura 27. Descoloração da solução de laranja II (20 mg/L) com a P25 em suspensão (1 g/L) sob acção da radiação 
visível. 
 
































Figura 29. Descoloração da solução de laranja II (20 mg/L) com a Cr-826 em suspensão (1 g/L) sob acção da 
radiação visível. 
 
A atenuação da intensidade da banda característica do corante (λmáx. = 486 nm) permite 
quantificar a descoloração da solução. A razão A/A0, onde A é a absorvância, a 486 nm, após 
determinado tempo de exposição à radiação e A0 é o seu valor inicial, encontra-se patente nas 
figuras 30a, 31a e 32a. As titânias K, P25 e QCH são eficazes na fotodegradação do corante 
observando-se uma diminuição muito significativa (> 90%) da intensidade do máximo da banda 
de absorção. No entanto, o valor máximo de descoloração atingido e o tempo necessário para o 






alcançar dependem da titânia usada. A mais efectiva é a P25, para a qual é atingida uma 
descoloração de 98% ao fim de 4h. A presença da Kronos e da QCH em suspensão promovem 
descolorações de 93 e 90%, respectivamente, ao fim de 7h de exposição à radiação visível 
artificial. 
 
Com o intuito de fazer uma análise semi-quantitativa do processo fotodegradativo 
estimaram-se as taxas aparentes de reacção. Para tal assumiu-se que o processo segue o modelo 
de Langmuir-Hinshelwood, à semelhança da metodologia proposta por vários autores [16,25]. 
Este modelo assume que a fracção da superfície do material fotocatalítico coberta pelas 
moléculas do corante (θ) está relacionada com a concentração do corante em solução (C), através 









), pode ser 
descrita através da equação 4, onde a taxa reaccional é proporcional à taxa de cobertura do 








Quando a concentração do corante é muito elevada, Kad»1, a equação 4 indica que a 
reacção será de ordem zero. Se a concentração do corante é muito baixa, Kad«1 a reacção será de 
pseudo-primeira ordem relativamente ao composto a fotodegradar [3]. Neste trabalho, a 
concentração inicial do corante é muito baixa (20 ppm), logo Kad«1, pelo que se assume que a 





























0 Equação 6 






Neste trabalho mediu-se a absorvância (A) das soluções coradas e não a sua concentração 
mas, assumindo que a absorvância e a concentração são directamente proporcionais, pode-se 
aplicar a equação seguinte: 
  
 
A aplicação da equação anterior, para as diversas titânias ensaiadas (K, P25 e QCH), 
encontra-se patente nas figuras 30b, 31b e 32b. Os coeficientes de correlação linear obtidos (> 
0,90) demonstram que as reacções seguem a uma lei de pseudo-primeira ordem. Os declives das 
rectas traduzem as constantes de velocidade aparente de reacção (k’a). Não se apresentam estes 
gráficos para os resultados obtidos para o Cr-826 em suspensão dado que não se observou 
actividade fotodegradativa significativa (figura 29).  
 
 
Figura 30. Atenuação do pico de absorvância da solução de laranja II (λ = 486 nm) por fotodegradação com a 










Figura 31. Atenuação do pico de absorvância da solução de laranja II (λ = 486 nm) por fotodegradação com a P25 





0 Equação 7 







Figura 32. Atenuação do pico de absorvância da solução de laranja II (λ = 486 nm) por fotodegradação com a QCH 
em suspensão (1 g/L) e respectiva linearização. 
 
A tabela 5, mostra valores do pH da solução, constantes de velocidade aparente da reacção 
(k’a), a percentagem máxima de descoloração alcançada e o tempo ao fim da qual foi atingida, 
bem como o t
1/2
 que corresponde ao tempo necessário para que a solução apresente uma 
descoloração de 50%. 
 
Tabela 5. Condições e resultados obtidos para a descoloração da solução de laranja II (20mg/L) com os diferentes 
pós de TiO2 em suspensão (1 g/L). 
 
A solução de laranja II, com a titânia P25 em suspensão, apresenta uma velocidade 
aparente de reacção (k’a) cerca de quatro vezes superior à exibida pela suspensão com Kronos e 
cerca de cinco vezes superior à apresentada pela suspensão com QCH (tabela 5). O tempo 
necessário para atingir 50% de descoloração também é consideravelmente menor, sendo de 23, 
54 e 107 minutos, respectivamente, para a suspensão com P25, K e QCH. Os resultados obtidos 



















Luz Visível Artificial 
Solução de Laranja II  
Kronos (K) 6,7 6,8 93,1 7,0 54 
Degussa P-25 (P25) 7,2 29,9 98,2 4,0 23 
Quimialmel CH (QCH) 7,1 5,4 90,2 7,0 107 
Quimialmel Cr-826 (Cr-826) Não ocorre fotodegradação 






Pekakis et al. [21] estudaram, entre outras coisas, a diferença de comportamento do TiO2 
na fase anatase (97%) e na fase rutilo (99,7%), na fotodegradação de águas residuais de uma 
indústria têxtil cuja banda característica era λmáx. = 486 nm e pH= 9,8. Utilizaram radiação UV-A 
(lâmpada de mercúrio de potência 400W) e, para ambos os casos, uma concentração de TiO2 de 
0,5 g/L. Os resultados reportados, para 4 horas de exposição, foram 95% e 70% de descoloração 
da solução para a forma anatase e rutilo, respectivamente. Estes autores referem ainda que o 
tamanho de partícula da anatase utilizada era de aproximadamente 20 nm. Estes resultados são 
semelhantes aos obtidos neste trabalho com a titânia P25, cujo tamanho de partícula é de 
aproximadamente 30nm. Agora, para o mesmo tempo de ensaio, observou-se 98,2% de 
descoloração da solução de laranja II. 
   
Tendo em conta os resultados obtidos nesta fase do trabalho, seleccionou-se a titânia P25 
para a deposição sobre as peças cerâmicas. No entanto testou-se também a Kronos porque é 
constituída por partículas mais grosseiras e é mais barata.  
 
3.2. Caracterização das camadas de TiO2 
 
A composição química do vidrado dos azulejos (tabela 6), sobre os quais se depositaram as 
camadas de titânia, e o seu insucesso para a fotocatálise de soluções de laranja II foram 
reportadas num trabalho anterior [16].  
 
Tabela 6. Composição química do vidrado de monoporosa que contacta com a camada activa depositada. 
 





Óxido Fe2O3 TiO2 CaO K2O SiO2 Al2O3 MgO Na2O ZnO ZrO2 B2O3 
% em 
peso 
0,13 <0,03* 11,1 4,1 56,3 11,0 2,1 0,35 7,5 2,4 3,8 






3.2.1. Camadas de P25 
  
As diversas camadas baseadas na P25 e aplicadas por serigrafia plana (ver tabela 2) foram 
avaliadas esteticamente e em termos da sua adesão ao suporte. Os azulejos com as camadas das 
várias gramagens e composições (P_100, P_90, P_75, P_50 e P_0) apresentam um tom muito 
amarelado após cozedura a 850ºC, o que levou à sua exclusão. Nas placas cozidas a 950ºC o 
aspecto depende da composição. As que possuíam maior percentagem de base serigráfica (P_50 
e P_75) são mais amarelas e opacas. Pelo contrário, as camadas de P_100 e P_90 são mais 
brancas e possuem uma superfície mais brilhante. No entanto, também se verificou que se 
sujavam com mais facilidade. A camada constituída apenas por titânia (P_100) possuía um 
menor grau de adesão ao vidrado. Para ambas as composições, as placas serigrafadas com as 
telas: 21HD, 32HD e 43HD possuíam uma textura irregular e de elevada rugosidade; as placas 
serigrafadas com a tela de 61T apresentavam uma textura e aspecto agradável. Como já foi 
referido anteriormente, a quantidade de TiO2 influencia a actividade fotodegradativa. Assim, 
foram seleccionadas, para os ensaios de fotodegradação, as placas de P_100 serigrafadas com a 
tela de 61T com duas passagens, e as placas de P_90 com a tela 61T, com uma e duas passagens. 
 
3.2.1.1. Actividade fotocatalítica 
 
As características das camadas serigrafadas sobre os azulejos de monoporosa que foram 
ensaiadas na degradação da solução de laranja II encontram-se patentes na tabela 7. Nesta tabela 
e nas figuras 33-35 apresentam-se as condições e os resultados obtidos. 
 
Tabela 7. Características das camadas de P25 depositadas por serigrafia plana sobre os azulejos de monoporosa e 




















Luz Visível Artificial 
P_100 32 
950 
61T/2 7,1 1,1 74,7 
20 
11,1 
P_90 7 61T/1 7,2 0,5 45,3 18,9 
P_90 13 61T/2 6,7 0,5 40,9 24,8 






A degradação da solução de laranja II na presença dos azulejos serigrafados com as tintas 





. No caso do material com a camada constituída apenas por titânia (P_100) o valor da 
percentagem máxima de descoloração atingida foi significativo (74,7%), mas para um tempo de 
permanência bastante longo (20 h). A adição, à P25, de base serigráfica (P_90), promoveu um 
decréscimo notório da eficiência fotodegradativa das camadas serigrafadas, independentemente 
da quantidade aplicada (7 ou 13 g/m
2
). Os valores máximos de descoloração atingidos foram 
apenas ligeiramente superiores a 40%. A diferença de comportamento entre as camadas de 
P_100 e de P_90 poderá estar relacionada com a diferença nas gramagem. A camada de P_100 
possui 32 g/m
2





Figura 33. Descoloração da solução de laranja II (20 mg/L) em contacto com placas cerâmicas serigrafadas com 
P_100 sob acção da radiação visível. 
 







Figura 34. Descoloração da solução de laranja II (20 mg/L) em contacto com placas cerâmicas serigrafadas com 














Figura 35. Descoloração da solução de laranja II (20 mg/L) em contacto com placas cerâmicas serigrafadas com 
P_90 (2 passagens) sob acção da radiação visível. 
 
 
Nas figuras 36-38 pode observar-se a atenuação do pico de absorção da solução de laranja 
II (A/A0) e as correspondentes linearizações efectuadas para o cálculo da cinética da acção 
fotocatalítica das placas cerâmicas com camadas de P25 (P_100 e P_90). Os coeficientes de 
correlação linear obtidos (>0,94) demonstram que as reacções seguem uma lei de pseudo-
primeira ordem. Os declives das rectas indicam os valores da constante de velocidade aparente 
de reacção (k’a).  
 
















Figura 36. Atenuação do pico de absorvância da solução laranja II (486 nm) por fotodegradação, em contacto com 











Figura 37. Atenuação do pico de absorvância da solução laranja II (486 nm) por fotodegradação, em contacto com 











Figura 38. Atenuação do pico de absorvância da solução laranja II (486 nm) por fotodegradação, em contacto com 














Com o intuito de compreender o que poderá estar na origem destes comportamentos, 
efectuou-se uma difracção de raios X às placas com as camadas serigrafadas com 100% de P25 
(P_100) cozidas a 950ºC e 850ºC, figuras 39 e 40, respectivamente. Para ambos os casos 






















Figura 40. DRX da camada de P_100 cozida a 850ºC. 
 
 
A selecção das temperaturas de cozedura (950ºC e 850ºC) foi efectuada com base num 
trabalho anterior [27], no qual foi usada TiO2 da Kronos. No entanto, existe uma diferença na 
granulometria dos pós de P25 e K. As partículas da P25 são mais pequenas (figura 22), logo 
possuem maior reactividade. Além disso, ao contrário da Kronos, a P25 já possui inicialmente 
algum rutilo (figuras 16 e 17). Assim, a transformação de anatase (fase de baixa temperatura) 
para rutilo (fase de alta temperatura) poderá ocorrer a temperatura inferior. Isto explicaria os 






resultados obtidos pois alguns autores afirmam que a forma rutilo é inactiva para a 
fotodegradação de compostos orgânicos, não se sabendo concretamente a razão para tal. O facto 
de o rutilo apresentar uma baixa capacidade de adsorção de O2 na sua superfície é apontada 
como uma das possíveis razões [15]. Contudo, Cohen, em 2004, apercebeu-se que existe uma 
discórdia neste assunto, ou seja, não existe consenso sobre esta matéria pois alguns autores 
referem que o rutilo possui uma actividade selectiva [4,5,15,19].  
Associando estas informações ao facto de a base serigráfica utilizada ser bastante fusível, o 
que faz com que ocorra uma diminuição da área de contacto da titânia com a solução devido à 
formação de fase líquida durante a cozedura do material, compreende-se o fraco desempenho 
fotocatalítico dos azulejos com P_100 e P_90.  
 
De modo a ter uma ideia até que temperatura a P25 é estável sob a forma de anatase 
efectuou-se o estudo da influência da temperatura, até 1000ºC, nas fases cristalinas presentes na 
P25 (figura 41). À temperatura ambiente esta é constituída maioritariamente por anatase 
observando-se a existência de algum rutilo. À medida que a temperatura aumenta, a quantidade 
de anatase vai diminuindo e o teor de rutilo vai aumentando de forma gradual. A 900ºC apenas 
se observam vestígios de anatase. 







Figura 41. Difractogramas da titânia P-25 a várias temperaturas (30-1000ºC). 
 
 Tendo em conta os resultados obtidos para as camadas de P25 optou-se por testar também 
a Kronos.  
 
 
3.2.2. Camadas de Kronos 
 
No caso da titânia Kronos o estudo da influência da temperatura no tipo de fases cristalinas 
presentes foi realizado antes de se efectuar a deposição das camadas (figura 42). No entanto, há 
que ter em conta que as condições (temperatura/tempo) de cozedura do material no forno 






industrial são diferentes das utilizadas na realização dos ensaios de difracção de raios X e o facto 
de o substrato poder interagir com a camada depositada. 
 
 
Figura 42. Difractogramas da titânia Kronos a várias temperaturas (30-1200ºC). 
 
 Na titânia da Kronos a fase anatase é a única presente à temperatura ambiente e mantém-
se inalterada até temperaturas relativamente elevadas (975ºC). À temperatura de 700ºC começam 
a aparecer picos de rutilo, no entanto a sua dimensão só se torna significativa aos 1050ºC (figura 
42). Assim, de acordo com estes resultados, a titânia Kronos deverá ser mais interessante para 
atingir o objectivo proposto neste trabalho, dado que permite utilizar temperaturas de cozedura 






mais elevadas, o que irá melhorar a adesão da camada ao suporte e o seu aspecto superficial. 
Além disso é economicamente mais favorável. 
 
 
3.2.2.1. Actividade fotocatalítica 
 
Na deposição, sobre as peças cerâmicas, das camadas de titânia Kronos utilizaram-se dois 




Foram aplicadas camadas com 100% de Kronos (Ks_100) pelo método de serigrafia plana 
(ver tabela 3) com telas com diferentes números de fios (21HD e 61T). Com a tela de 61T 
variou-se também o número de passagens (1 e 2). As peças foram cozidas a 950ºC e efectuada a 
avaliação da sua superfície. As camadas obtidas com a tela de 21HD apresentam uma superfície 
mais rugosa do que as serigrafadas com a tela 61T. Ambas possuem um bom aspecto superficial, 
cor branca e brilhante; contudo, a sua adesão ao vidrado não atinge o nível pretendido. 
Apesar disso, as peças foram utilizadas em ensaios de fotodegradação. As características 
das camadas e os resultados obtidos nos ensaios de fotodegradação encontram-se na tabela 8 e 
nas figuras 43 e 44.  
 
Tabela 8. Características das camadas de Kronos depositadas por serigrafia plana sobre os azulejos de monoporosa 
e resultados obtidos nos ensaios de descoloração de uma solução de laranja II (20 mg/L).  
 
As camadas de titânia Kronos são bastante mais eficientes, na descoloração de soluções 
coradas de laranja II, do que as de P25. Os valores obtidos para a percentagem máxima de 
descoloração e a constante de reacção são muito superiores (tabela 7 e 8). O tempo necessário 























21HD/1 7,1 3,1 92,4 14 2,9 
22 61T/2 6,8 2,4 91,9 17 4,4 






(diminuiu de 11,1 para 2,9 h). Este comportamento está de acordo com os resultados obtidos na 
difracção de raios X (figura 42).   
A influência da quantidade de titânia depositada na actividade fotocatalítica é notória 
(tabela 8). O valor da percentagem máxima de descoloração atingida é semelhante (~ 92%) para 
as duas gramagens de TiO2 ensaiadas (22 e 45 g/m
2
). No entanto, a camada com maior 
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Figura 43. Descoloração da solução de laranja II (20 mg/L) com placas cerâmicas serigrafadas com Ks_100 














Figura 44. Descoloração da solução de laranja II (20 mg/L) com placas cerâmicas serigrafadas com Ks_100 
(22 g/m2) sob acção da radiação visível. 







A atenuação do pico de absorção a 486 nm (A/A0) e a linearização correspondente, 
efectuada para o cálculo da cinética da reacção, mostram-se nas figuras 45 e 46. Os coeficientes 
de correlação linear demonstram que as reacções seguem uma lei de pseudo-primeira ordem (> 












Figura 45. Atenuação do pico de absorvância da solução laranja II (486 nm), por fotodegradação em contacto com 
placas cerâmicas serigrafadas com Ks_100 (45 g/m











Figura 46. Atenuação do pico de absorvância da solução laranja II (486 nm), por fotodegradação em contacto com 
placas cerâmicas serigrafadas com Ks_100 (22 g/m




Apesar dos bons resultados obtidos nos ensaios de fotodegradação, como foi referido 
anteriormente, a aderência da camada de titânia ao suporte cerâmico revelou-se insuficiente. 
Assim, para tentar solucionar este problema, utilizou-se um outro método de aplicação da 
suspensão de TiO2, a pulverização. 









As camadas baseadas na titânia Kronos foram aplicadas pelo método de pulverização e 
avaliadas esteticamente e em termos da sua adesão ao suporte. Estudaram-se alguns parâmetros, 
nomeadamente a composição das camadas, a temperatura de cozedura e a gramagem (ver tabela 
9). A análise visual das camadas permitiu concluir que todas apresentavam uma superfície 
agradável, branca, brilhante e macia. As camadas cozidas a 950ºC exibem boa adesão ao suporte 
cerâmico, ao contrário do verificado a 850ºC. Ainda assim foram todas utilizadas na 
fotodegradação do corante. 
Na tabela 9 apresentam-se as características das camadas, as condições e os resultados 
obtidos nos ensaios de fotodegradação de soluções de laranja II.  
 
Tabela 9. Características das camadas depositadas por pulverização sobre os azulejos de monoporosa e resultados 

















850 6,9 0,1 7,7 11 - 
950 Não ocorreu fotodegradação 
100 
850 7,2 0,2 9,4 11 - 
950 7,1 0,2 12,2 11  
Kp_90 
50 
850 6,9 0,5 30,8 11 - 
950 6,9 0,3 11,9 7 - 
75 950 7,1 0,3 11,3 7 - 
100 
850 7,2 0,4 23,9 11 - 




7,2 2,5 73,8 9 4,1 
100 7,1 4,2 89,4 9 2,3 
125 7,1 5,9 96,0 9 2.1 
 
 
A adição da base serigráfica de terceiro fogo à titânia da Kronos (Kp_50 e Kp_90) originou 
camadas com uma actividade fotocatalítica bastante reduzida. Os valores da constante de reacção 




), bem como a percentagem máxima de descoloração atingida 
(tabela 9). Este comportamento provavelmente resulta, à semelhança do que aconteceu com a 






titânia P25, do facto de a base serigráfica, por ser muito fusível, formar uma camada por cima da 
titânia, diminuindo assim a sua área de contacto com a solução corada.  
Com o objectivo de tentar confirmar esta suposição, algumas placas cerâmicas foram 
sujeitas a um ataque químico com ácido fluorídrico. Este ataque pretendeu eliminar a base 
serigráfica que se encontra na superfície, expondo a titânia. Verificou-se um aumento da 
constante de reacção e da descoloração máxima, no entanto estes valores ainda se encontram 
longe dos valores pretendidos. 
Os gráficos da evolução dos espectros de absorção com o tempo de exposição, da variação 
de A/A0 e das correspondentes linearizações, para o cálculo da cinética reacção de cada conjunto 
de placas cerâmicas com as camadas de Kp_50 e Kp_90 encontram-se no anexo I. 
 
As camadas obtidas por pulverização de uma suspensão contendo apenas Kronos (Kp_100) 
apresentam elevada actividade fotodegradativa (tabela 5 e figuras 47-49). Devido a este facto e à 
aderência das camadas cozidas a 950ºC ser ligeiramente superior à aderência das camadas 
cozidas a 850ºC, para esta composição só foi testada uma temperatura de cozedura (950ºC).  
 A atenuação, com o tempo de exposição, da banda de absorção da solução de laranja II é 
perfeitamente visível (figuras 47-49), sendo também evidente a influência da quantidade de 
material depositado. As placas cerâmicas com maior gramagem de TiO2 (125 g/m
2
) promovem 
uma atenuação mais rápida da banda de absorção característica do corante laranja II (figura 49) 




















Figura 47. Descoloração da solução de laranja II (20 mg/L) com placas cerâmicas pulverizadas com Kp_100 












Figura 48. Descoloração da solução de laranja II (20 mg/L) com placas cerâmicas pulverizadas com Kp_100  














Figura 49. Descoloração da solução de laranja II (20 mg/L) com placas cerâmicas pulverizadas com Kp_100 




Nas figuras 50-52, pode observar-se a atenuação do pico de absorção característico do 
corante laranja II e a correspondente linearização. Os coeficientes de correlação linear 
demonstram que as reacções seguem uma lei de pseudo-primeira ordem (> 0,97); os declives das 
rectas indicam as velocidades de reacção. 
















Figura 50. Atenuação do pico de absorvância da solução laranja II (486 nm) por fotodegradação, em contacto com 
placas cerâmicas pulverizadas com Kp_100 (75 g/m











Figura 51. Atenuação do pico de absorvância da solução laranja II (486 nm) por fotodegradação, em contacto com 
placas cerâmicas pulverizadas com Kp_100 (100 g/m











Figura 52. Atenuação do pico de absorvância da solução laranja II (486 nm) por fotodegradação, em contacto com 
placas cerâmicas pulverizadas com Kp_100 (125 g/m
2), sob acção da radiação visível e respectiva linearização. 
 







Como se pode observar nestas figuras e na tabela 9 obtiveram-se valores elevados para a 




). A percentagem máxima de descoloração foi 
sempre superior a 73%, para um tempo de 9 horas de ensaio. A influência da gramagem de 
titânia é notória.  
O material cerâmico em que se aplicou 125 g/m
2
 de titânia da Kronos é eficaz na 
descoloração de soluções coradas de laranja II; ao fim de cerca de 2h de exposição à luz visível 
artificial assegura 50% de descoloração; a descoloração é quase completa (96%) após 9h de 
ensaio. Estas peças apresentam uma superfície esteticamente agradável, de fácil limpeza e com 
uma boa aderência ao suporte, preenchendo portanto os requisitos industriais/comerciais 
pretendidos. 
A taxa de descoloração obtida neste trabalho, com peças contendo 125 g/m
2 





, que é da mesma ordem de grandeza da estimada no trabalho realizado por 
Fernández et al. [25] para a degradação do ácido málico por TiO2 depositado em suportes de 




). No entanto, neste trabalho [25] foi utilizada radiação UV.  
Para condições semelhantes às utilizadas neste trabalho, S. Marcos et al. [27] atingiram 









 e uma descoloração máxima de 90%.  
 
 
3.2.2.2. Caracterização morfológica 
 
A observação da morfologia e textura das camadas para as quais se obtiveram bons 
resultados em termos de desempenho fotodegradativo (camadas pulverizadas com 100% Kronos) 
foi efectuada por microscopia electrónica de varrimento (MEV) e microscopia de força atómica 
(AFM). 
O aspecto global da secção transversal de uma peça cerâmica com deposição de uma 
camada de TiO2 apresenta-se na figura 53. Nesta figura, observando de baixo para cima, pode-se 
ver o suporte cerâmico, o qual apresenta porosidade, a camada de vidrado que é bastante mais 
densa e apenas exibe porosidade fechada e, finalmente, a camada de titania. 








                                   Camada de TiO2 
 
 









Figura 53. Micrografia de MEV representativa da secção transversal de uma peça cerâmica vidrada e com uma 
camada pulverizada de Kp_100 (75 g/m
2), cozida a 950ºC. 
 
 
Nas figuras 54-56 apresentam-se as microestruturas das camadas pulverizadas Kp_100 
com 75, 100 e 125 g/m
2
, respectivamente, com ampliações de 1000 e 15000 vezes. O tamanho 
médio das partículas de TiO2 é sempre inferior a 200 nm, pelo que se pode concluir que não 
houve uma alteração significativa do mesmo durante a cozedura do material. A espessura média 
das camadas, tal como seria de esperar, depende da quantidade de TiO2 depositada. Esta aumenta 
com o incremento da gramagem; os valores apresentados são de 22,0, 38,5 e 76,4 µm para as 







Figura 54. Micrografias de MEV das camadas pulverizadas com Kp_100 (75 g/m
2) cozidas a 950ºC. 
 
 











Figura 55. Micrografias de MEV das camadas pulverizadas com Kp_100 (100 g/m






Figura 56. Micrografias de MEV das camadas pulverizadas com Kp_100 (125 g/m




Esta análise permite concluir que a morfologia das camadas é idêntica e não depende da 
quantidade de titânia depositada. Assim seleccionaram-se duas micrografias (figura 57) com 
diferentes ampliações (15000 e 60000 vezes), as quais são representativas do aspecto superficial 
das camadas depositadas. Comparando esta figura com a figura 22a pode-se constatar a ausência 
de alteração do tamanho de partícula durante o processamento das camadas.  
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Figura 57. Micrografias de MEV da vista superior das camadas pulverizadas com Kp_100 (75 g/m




Por EDS (figura 58) detectou-se apenas titânio e oxigénio, pelo que se pode concluir que 




















Figura 58. Espectro de EDS das camadas pulverizadas com Kp_100 (75 g/m
2), cozidas a 950ºC.  
 
 






Na figura 59 apresentam-se as imagens obtidas por microscopia de força atómica (AFM) 
referentes a uma camada de Kp_100 com 125 g/m
2
. Nestas imagens observa-se que a camada 
possui uma rugosidade (rms) de 88nm e que os grãos possuem forma arredondada com diâmetro 
médio de aproximadamente 135 nm, estando este valor de acordo com as observações de MEV 










Figura 59. Imagens de AFM das camadas de Kp_100 (125 g/m
2), cozidas a 950ºC: a) a superfície em análise 
apresenta rugosidade rms de 88nm, medida numa área de amostragem de 5x5µm2; b) as partículas apresentam 
















































































4. Conclusões e sugestões para trabalhos futuros 
 
 
A actividade fotocatalítica dos pós de TiO2 depende de diversos factores, tais como o 
tamanho de partícula, a área superficial específica e as fases cristalinas presentes.  
O estudo das diversas titânias comerciais (P25 da Degussa, Kronos da Warwick, CH e Cr-
826 da Quimialmel), permitiu concluir que a P25 é a que possui menor tamanho de partícula (  
30 nm) e, consequentemente, maior área superficial específica. Assim, em suspensão é a que 
apresenta melhores resultados na fotodegradação de soluções coradas de laranja II (20 mg/L), 
sob radiação visível artificial. Para suspensões com um 1 g/L de titânia obteve-se, após 4 horas 




. De seguida, 
e por ordem decrescente de eficácia, apresentou-se a titânia Kronos, que para as mesmas 





. A descoloração atingida com a QCH foi de 90% ao fim de 7 horas, à qual 




. As suspensões de titânia Cr-826 não apresentaram 
actividade fotodegradativa, o que está relacionado com a ausência de anatase. 
 
O aspecto superficial do material e o grau de adesão das camadas ao suporte cerâmico 
quando a deposição é feita pelo método de serigrafia plana, não satisfaz os requisitos necessários. 
As camadas possuem elevada rugosidade, o que dificulta a sua limpeza, e a aderência ao suporte 
é deficiente. As camadas depositadas pelo método de pulverização exibem boa adesão ao suporte 
e têm uma superfície branca, brilhante, macia e fácil de limpar. 
 
O estudo efectuado revelou que para a P25 a transformação anatase  rutilo ocorre a 
temperatura inferior do que para a Kronos. Este comportamento está relacionado com o seu 
menor tamanho de partícula e, consequentemente, superior reactividade. Assim, as camadas 





) e a máxima descoloração atingida foi 75%, mas apenas ao fim de 20h de ensaio. 
 
A adição de base serigráfica, mesmo em pequena quantidade (10% em peso), influencia 
negativamente o desempenho fotocatalítico do material. As peças com camadas activas 





constituídas apenas por Kronos (Kp_100) são as que apresentam maior actividade 
fotodegradativa. A descoloração da solução de laranja II (20 mg/L), ao fim de 9 horas de ensaio, 





A actividade fotodegradativa do material depende da quantidade de titânia depositada. 
Com maior gramagem obtém-se superior desempenho. Para 75, 100 e 125 g/m
2
 obtiveram-se, 











O objectivo proposto para este trabalho foi atingido com sucesso. Foram obtidas 
industrialmente peças com elevado poder fotodegradativo e cujas camadas activas apresentam 
boa adesão ao suporte. A sua superfície preenche também os requisitos comerciais 
nomeadamente brilho, textura e fácil limpeza. 
 
 
 Futuramente seria interessante estudar: 
(i) o desempenho fotocatalítico do material optimizado quando sujeito à exposição solar; 
  
(ii) o efeito de diversas variáveis tais como tipo de corante e a sua concentração, o pH da 
solução, etc; 
 
(iii) a descoloração de efluentes industriais; 
  
(iv) outras funcionalidades de superfície nomeadamente a descontaminação gasosa, o 
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Na figura A1 apresenta-se a evolução dos espectros de absorção, com o tempo de 
exposição, obtidos para as camadas de Kp_50 com 50 g/m
2












Figura A1. Descoloração da solução de laranja II (20 mg/L) com placas cerâmicas pulverizadas com Kp_50 
(50 g/m2) cozidas a 850ºC, sob acção da radiação visível. 
 
Nas figuras A2 e A3 apresentam-se os gráficos da evolução dos espectros de absorção, 
com o tempo de exposição, obtidos para as camadas de Kp_50 com 100 g/m
2














Figura A2. Descoloração da solução de laranja II (20 mg/L) com placas cerâmicas pulverizadas com Kp_50 





















Figura A3. Descoloração da solução de laranja II (20 mg/L) com placas cerâmicas pulverizadas com Kp_50 
(100 g/m2) cozidas a 950ºC, sob acção da radiação visível. 
 
 Nas figuras A4-A6 pode observar-se a atenuação do pico de absorção da solução laranja 
II (A/A0) e as correspondentes linearizações efectuadas para o cálculo da cinética da reacção das 










Figura A4. Atenuação do pico de absorvância da solução laranja II (486 nm) por fotodegradação, em contacto com 
placas cerâmicas pulverizadas com Kp_50 (50g/m























Figura A5. Atenuação do pico de absorvância da solução laranja II (486 nm) por fotodegradação, em contacto com 
placas cerâmicas pulverizadas com Kp_50 (100 g/m












Figura A6. Atenuação do pico de absorvância da solução laranja II (486 nm) por fotodegradação, em contacto com 
placas cerâmicas pulverizadas com Kp_50 (100 g/m
2) cozidas a 950ºC, sob acção da radiação visível e respectiva 
linearização. 
 
Nas figuras A7 e A8 apresentam-se os gráficos da evolução dos espectros de absorção 
com o tempo de exposição obtidos para as camadas de Kp_90 com 50 g/m
2


























Figura A7. Descoloração da solução de laranja II (20 mg/L) com placas cerâmicas pulverizadas com Kp_90 


















Figura A8. Descoloração da solução de laranja II (20 mg/L) com placas cerâmicas pulverizadas com Kp_90 
(50g/m2) cozidas a 950ºC, sob acção da radiação visível. 
 
Na figura A9 encontra-se patente a evolução dos espectros de absorção, com o tempo de 
exposição, das camadas de Kp_90 com 75 g/m
2


























 Figura A9. Descoloração da solução de laranja II (20 mg/L) com placas cerâmicas pulverizadas com 
Kp_90 (75g/m
2) cozidas a 950ºC, sob acção da radiação visível. 
 
 
Nas figuras A10 e A11 apresentam-se os gráficos da evolução dos espectros de absorção 
com o tempo de exposição obtidos para as camadas de Kp_90 com 100 g/m
2



















Figura A10. Descoloração da solução de laranja II (20 mg/L) com placas cerâmicas pulverizadas com Kp_90 




















Figura A11. Descoloração da solução de laranja II (20 mg/L) com placas cerâmicas pulverizadas com Kp_90 
(100g/m
2
) cozidas a 950ºC, sob acção da radiação visível. 
 
 
Nas figuras A12-A16 pode observar-se a atenuação do pico de absorção da solução 
laranja II (A/A0) e as correspondentes linearizações efectuadas para o cálculo da cinética da 











Figura A12. Atenuação do pico de absorvância da solução de laranja II (486 nm) por fotodegradação, em contacto 
com placas cerâmicas pulverizadas com Kp_90 (50g/m




























Figura A13. Atenuação do pico de absorvância da solução de laranja II (486 nm) por fotodegradação, em contacto 
com placas cerâmicas pulverizadas com Kp_90 (50g/m














Figura A14. Atenuação do pico de absorvância da solução de laranja II (486 nm) por fotodegradação, em contacto 
com placas cerâmicas pulverizadas com Kp_90 (75g/m
















 Figura A15. Atenuação do pico de absorvância da solução de laranja II (486 nm) por fotodegradação, em 
contacto com placas cerâmicas pulverizadas com Kp_90 (100g/m




 Figura A16. Atenuação do pico de absorvância da solução de laranja II (486 nm) por fotodegradação, em 
contacto com placas cerâmicas pulverizadas com Kp_90 (100g/m
2) cozidas a 950ºC, sob acção da radiação visível e 
respectiva linearização. 
 
